Abstract (Basic): DE 19746975 C 

NOVELTY - Alloying of a precious metal by-pass layer of a ceramic 
high temperature superconductor is carried out by coating the precious 
metal layer with an alloying metal layer of thickness such that the 
total resistivity of these two layers is more than ten times that of 
the unalloyed precious metal layer at 77 K. 

DETAILED DESCRIPTION - A method of alloying a precious metal 
by-pass layer of a ceramic high temperature superconductor involves : 
(a) providing a superconductor layer of a thickness less than 500 mu m 
and not more than five times the precious metal by-pass layer 
thickness; and (b) applying an alloying metal layer as described above. 

USE - The superconductor is useful as a current limiter in at least 
1 MW a.c. power lines. 

ADVANTAGE - The method produces a more than tenfold increase of the 
resistivity of the precious metal layer to a value lower than that of 
the high temperature superconductor in the non-superconducting state^. 
thus providing effective current limiting. 

DESCRIPTION OF DRAWING (S) - The drawing shows the layer sequence of 
the superconductor before the alloying operation. (1) High temperature 
superconductor; (2) Precious metal layer; (3) Alloying metal layer; 
(dl) Superconductor layer thickness; (d2) Precious metal layer 
thickness; (d3) Alloying metal layer thickness. 



Dwg. 1/1 




I nil III II III II !l III il 111 il III ii ill II III il III II III II ill II 111 III II li 111 I ij 

I Ml II III II II III It III 11 111 II 111 II III II III (■ rii 11 til 11 III III (I II Ml i 



(Tg) BUIMDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAIMD 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



® Pat ntschrift 

<^DE 197 46 975 CI 



197 46 975.2-45 
24. 10. 97 



@ Aktenzeichen: 
(22) Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 
@ Veroffentlichungstag 

der Patenterteilung: 11. 3.99 



d?) Int. Cl.^: 

C 04 B 41/88 

C 23 C 14/14 ^ 

C 23 C 30/00 /) 

HOI L 39/24 ^ 

H OIL 39/16 U> 
C 04 B 35/50 

//C04B 35/45,H01B ^ 

12/00 S 



Innerhalb von 3 Monaten nach Verdffentlichung der Erteilung kann Einspruch erhoben werden 



@ Patentinhaber: 

ABB Research Ltd., Zurich, CH 

® Vertreter: 

Luck, G., DipL-lng. Dr.rer.nat., Pat.-Anw., 79761 
Waldshut-Tiengen 



(72) Erfinder: 

Chen, Makan, Dr., Baden-Dattwil, CH; Lakner, 
Martin, Dr., Birnnenstorf, CH; Paul, Willi, Dr., 
Wettingen, CH 

(56) Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit in Betracht 
gezogene Druckschriften: 

US 50 79 223 
US 49 41 081 
EP 05 92 797 B1 

JP 06-3 09 955 A 



d3-: 
d1- 



(M) Verfahren zum Legieren einer Edelmetall-BypalSschicht eines Hochtennperatursupraleiters 

@ Keramische Hochtemperatursupraleiter (1), die als 
Strombegrenzer in Wechselstromleitungen eingesetzt 
werden, sollten eine Bypaftschicht (2) aufweisen, deren 
spezifischer elektrischer Widerstand gegenuber demjeni- 
gen eines Edelmetalles um nnehr als das lOfache erhoht 
ist. Um dies zu erreichen, wird die Edelmetall-BypafS- 
schlcht (2) des Hochtemperatursuprateiters (1) oder des- 
sen vorzugsweise aus Sitber, mit einem Nichtedelmetall, 
vorzugsweise Pb oder Bi oder Ga oder Al, durch eine ther- 
mische Behandlung legiert. Fur das Aufbringen einer Le- 
gierungsmetallschicht (3) auf die Edelmetall-BypafS- 
schicht (2) des Hochtemperatursupraleiters (1) vor der 
thermischen Behandlung werden mehrere Verfahren an- 
gegeben. Der Hochtemperatursupraleiter (1) wird auf 
eine Supraleiter-Schichtdicke (d1) von < 500 [jm einge- 
stellt. Ein Verhaltnis von einer Bypaft-Schichtdicke (d2) 
der Edelmetall-BypafSschicht (2) zur Supraleiter-Schicht- 
dicke {d1) wird auf < 1/5 eingestellt. 
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BcsLhicibuni! 

TCCMNlSC'IIESCil'Bfn'r 

Bci licr Hrlinclunii win! ausiic^aniicn von einciii Vcrfali- > 
ren zuin Lciiicrcn oincr l.uiclmciall-Bypal>schichi ciiics 
Hochlcmpcratursiipralciiers nach dein Obcrbegrirt" dcs Pa- 
le ntanspruchs I . 



Hoclitcmporaiursupralciicr als Sironibcgrcnzer in VVechscl- 
stronileiuiniicn cinsetzbar wird. 

(JcniaB cincr vorteilhartcn Aiisgcstaltunii (Icr l-rfimiung 
kiinn cine Urhohung dcs spc/i(isclicn cicklrischcn Wiiicr- 
slantics ciner vodicr rcincn Silbcr-BypaL^schichr um das 
2()racho crrciclii wcrdcn. 

KURZn BESCHRFilBUNG DI-R ZElCHfWNCj 



. STA^^) 1)1;:R THCHNIK \i) 

Mit dcni OberbegrilTdcs Paicnianspiuchs 1 niiunii die Er- 
[induni! aiiT cinen Stand dcr Technik Be/.ug, wie er aus der 
US-A 5.079.223 bekannt isi. Don isi ein Verfaiircn zur Fler- 
stellung eincs Verbundes angegeben. bei dem ein I lochteni- 15 
peratursupraleiter ruitiels lonenstrahlverdainptuniz oder 
Aurstaiibcn niit eincr .^0 nni-lOO nm dicken Edelnietall- 
sehielit aus .Silber odcr ( lold otler dercn Lcgicrungcn verse- 
hen wird. Dieser Verbiind wird miltels eincs Bindcniiitcls 
aus In, ijd, Sn, Bi, Zn. Cd. Pb. Tl oder deren Legicrungcn, 
welelie niit dein Edelnielall intenncdiare Phasen oder festc 
Losungen bilden konnen, bei ciner Tcinpcratur von < 40()'*(,' 
(unterlialb dcs Scliniel/punkies dieser Meialle) mit cinem 
MetallsubsirLii ans Kupt'er odcr Aluniiniiini oder Blei oder 
Zink oder deren Lcgicrungen durcli Zusanuuenprcssen ver- -5 
bunden. tjber den spezilisehen elcktrisclien Widerstand dcr 
so erlniiicnen BypaBscliicht zum Moeliteinperaiursupralciter 
sind dicscni Patent kcinc Angabcn zu entnehnien. 

Aus der JP 06-309955 A (in Patent Abstracts of. japan) ist 
cs bekanni. mit Silber bcschichtele Hochtcmpcratursiipralei- 
tcrmit cinem Pb-Sn-Loi zu inipriignieren. 

Aus dcr US-A 4.9I4,()S1 ist cs bekannt, auf eincn Hocli- 
tempcratursupraleitcr durch clektrolytische Abscheidung 
cine Metallschicht aus Silber odcr Kuplcr oder Zinn oder 
Blei odcr Zink oder Kadmiuiu oder Indium oder Nickel oder -vS 
deren Lcgicrungen autzubringen. 

Aus dcr EP 0592797 Bi ist^ein Verfaiircn zur Herstellung 
eincs rotationssymmetrischcn Eonutcilcs cines Hoehtempe- 
ratursupralcitcrs bekannt. bei dem das in die Schmclzfonu 
eingesetzte Metall, vorzugswcisc aus Silber oder CJold otier 40 
aus eincr Eegierung dieser Metallc. als gutlettendcr BypaLi 
wirkt, wcnn dcr Hochtcmperatursupraleiter fur Abscliirni- 
zwccke cingcsctzt wcrdcn soil. IJberein Verfaiircn zuni Lc- 
gieren z. B. ciner Silber- Schmclzfonu linden sieh dort kcinc 
Angabcn. 4.s 

Fur einen Einsaiz eincs Hochtenipcratursupralcitcrs als 
Stroiiibcgrenzer in Wechsclstro[nlcilungcn, insbesondere 
fiir elcktrische Leislungen von > I MW, ist die Verwen- 
dung eincs elektrischen Bypass aus reinem Edelnietall ungc- 
eignet. da dieser wegen seines geringen spezifisehcn clektri- 50 
sehcn Widcrsiandes. z. B. von 0.35 yiil ■ cm bei 77 K fiir Sil- 
ber. fiir cine wirtschaftliehc Strombegrcnzung ungeeignet 
ist. Wiinschenswert ware ein elektrischer Bypal.\ dessen 
elektrischcr Widerstand kleincr ist als dcrjenigc des Hoch- 
tetnperatursupraleiters im nichi supraleitenden Zustand. 55 



Die Erhndung wird nachsiehend anhand von Ausfiih- 
mngsbeispielen erliiutert. Die einzigc Figur zeigt cine 
Schichlenfolge von Hochtcmperatursupraleiter, Edelmciall- 
BypaBschicht und Legierungsmeiallsehiclit vor dem Legic- 
rcn. 

WEGE ZUR AUSFUHRUNG DER ERFINDUNG 

Gemal.^ der einzigen Figur stelit cine Schiclit aus cinem 
kcramisclicn Hochtcmperatursupraleiter ( I), der cine gleich- 
mal.Mge Supraleiter-Schichidieke (dl) aufweist, in guteni 
eleklrischeni und waniicleitendem Kontakt mit ciner Edcl- 
mciall-BypaBschicht (2), welclie cine gleiclimaL^ige BypaB- 
Schichidicke (d2) aufweist . Auf diese Edcl metall- BypaB- 
schicht (2) ist cine Lcgierungsmclallscliicht (3) mit cincr 
gleichmiiBigen Legierungsmetall-Schichtdicke (d3) aufgc- 
bracht. 

Dcr Hochtcmperatursupraleiter (I) ist vorzugsvveisc vom 
Typ: 

Bi:,.,EAjCu:Oy mit -0,15 < \ < 0,4. 8 < y < 8,3, EA = ein 
Erdalkalimetall oder ein Gemisch aus Erdalkalimctallen, 
insbesondere ein Gemisch aus Sr und Ga im Verhiiltnis 
Sr : Ca = ( 2 + z) : ( I - z) mit 0 < z < 0.2. 

Die zu Icgierende Edelmetall-Bypal.>schicht (2) besteht 
vorzugsweise aus Silber ( Ag). Die Legierungsmetallschicht 
(3) enihalt Blei (Pb) umi/oder Wismut (Bi) un^iy^xier Zinn 
(Sn) und/oder Indium (In) und/oder Gallium (Ga) und/oder 
Aluminium (Al) und/oder Quecksilber (Hg). vorzugsweise 
Blei oder Wismut oder Gallium oder Aluminium. 

Das Lcgieren der Edelmetall-BypaBschiclit (2) crfolgt 
vorzugsweise durch Diffundieren dcr Nichtcdelnietalle der 
Legierungsmetallschicht (3) mittels eincr ihcrmischcn Bc- 
handlung. 

Wichtig ist, daB der Hochtcmperatursupraleiter (I) auf 
cine Supralcitcr-Schichtdickc (dl ) von < 500 ptii eingestellt 
wird. 

Ein Verhaltnis von eincr BypaLvSchichtdicke (d2) dcr 
Edelmetall-BypaBschicht (2) zur Supralcitcr-Schichtdickc 
(dl ) ist auf < 1/5 einzusiellen. 

Es versieht sich, daB die gewLinschte Legierung auch 
durch lonenimplantation hergestelli werden kann, was je- 
doch mit rclativ hohen Kosten verbunden ist. 

Auf cine Edelnietall-BypaBschicht (2) aus ciner Silberfo- 
lie mit einer BypaLvSchiclitdicke (d2) von 5f)j.im wird cine 
Wismutschicht mit eincr Legierungsmetall-Schichtdicke 
(d3) von 0.5 |.mi aufgebracht: 



DARSTELLUNC; DER ERHIVDUNG 

Die Erhndung. wie sic im Patentanspruch 1 definicrt ist, 
lost die Aufgabc. ein Verfaiircn zum Lcgieren eincr Edelme- 
tall-BypaBschicht eines 1 Uxhtempcratursupraleitcrs der ein- 
gangs genannten Art anzugcbcn, [uit dem der spezilische 
clektrisclie Widerstand ciner vorher rcincn Edelnietall- By- 
paBschichl bci einer Tcm|x.Talur von 77 K um mchr als das 
l()faclic eriioht wcrdcn kann. 65 

Vortcilhafte Ausgesialiungen dcr t'Xindung sind in den 
abhangigcn Palenianspruchen deliniert. 

Ein Vorieil der ErHndung bcstelil darin. daB ein derartiger 



a) durch direktes Loten auf dcr Oberflache der Silber- 
folie (2 ) oder 

b) durch Eintauchen der Silberfolie (2) allcin odcr der 
Schichtenfolge: Hoclitemperatursupralciter (I) und 
Edelmetall-BypaBschiclit (2) aus Silber in ein Bi- odcr 
Bi/Ag-Bad bei einer Temperatur von 400"C oder 

c) durch Z^TSiiiuben von Bi untcr Vakuum odcr 

tl) durcli elekirochemische Ablagerung aus eincr han- 
delsublichen. Bi enthaltenden Losung. 

An.sclilicBend wird dieser so entstandene Schichtcriauf- 
bau wiihrcnd einer 'rempcnlauer von I h bci ciner Tcm[x;r- 
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toinjx'raiur itn 'rcMipcr;ilurhcrcich von 2()()"(.' -4()()"( vor- 
zugswcisc boi .i.'SO'X', in rcinci" Slicksloir;iiinospliarc iiLMcin- 
pcrt. Wichtig ist, (.lal.^ vviihrcrnl tlicscr WiirnichcharuilLint! 
cine 0\ Vi tal ion tics Bi vctiiini lcri wird. 

.s 

Aiisliihruniishcispiel 1 

Einc 40 uni dicke Silhorlolic (2 ) unci cin Ilochicnipcratur- 
SLiprulcitcr ( 1 ) rnit 20 pni Silbcr wurdcn in ein 4(XrC hciBcs 
Wi smut had cingerauchr nnd danach 1 li lang bci 3.50"C in I'J 
Stickstortainiospliiiic angclassen. Anschlicl^cmi wnrde lang- 
satu abgckiihli auf Zirnnicrtcniperatur. Dcr spc/ifischo clck- 
t rise he Wi dors land dcr entsiandcncn Logic runs bet rug 
6,28 uU ■ cm bci 77 K. 

LS 

AiisfiilirungsbeispicI 2 

Auf cine 2 cm brcite und 50 itrn dickc Silbcrfolie (2) 
wurde cine I ctn brcite nnd 20 pm dickc Aluminiumfolie 
gelcgt. Danacii folgte cine Istiindigc 'rcmperung in Stick- -f) 
stoti'atniosphiire bci 650"C. Dcr spczilischc clekt rise lie Wi- 
i lcrstand dcr entsiandcncn Lcgicrung bet rug 8.8 iiQ • cm bei 
77 K. 

Austiilirungsbcispiel 3 

Silbcrtolicn (2) mit Schichtdickcn (d2) von 20 um, 30 uni 
Lind 50 pm wiirden mit niissigerii GalliLini bcslrichen. so dalS 
dicse danacli tnit cincr Lcgierungsmetall-Schichidicke (d3) 
von 10 pm bcdeckt waren. Dicse 3 Proben wurdcn 4 li bei M) 
90''C in Lut't gctempcrt und an scb lie Bend gekiihll. Dcr spc- 
zilischc elcktrische Widcrstand dcr enistandcncn Lcgicrung 
bet rug 8,4 uQ. cm bzw. 5,0 yiQ. • cm bzw, 2,6 pQ • cm, Je- 
vveils bci 77 K; cr erhohte sich mit zunehmender Temper- 
da ucr und zunehmender lempcrtenipcratur. 



4 

ten ruicltnctaM-Iiy|>aBschicht (2) bci cincr Tcmpc- 
ratur von 77 K luu mchr als das lOfaciie erhohi ist. 

2. Vcrtahrcn nach Anspruch L dadurch gckcnnzcich- 
nci, liaB das Authrnngen dcr Lcgicrungsmctallschicht 
(3) aut'dic zu legicrendc Schichl (2, !) durch <1ircktcs 
Lotcn mindestens cines Legierungsmctalls auf minde- 
stcns cine Oberllache dcr zu legicremien Schicht (2) 
vorgcnon I men wird. 

3. Vcrtahrcn nach Anspruch I. dadurch gekennzcich- 
net, daB das Aulbringcn dcr Legicrungsmctallschiclu 
(3) auf die zu legiercndc Schichl (2) durch Eintauchen 
tier zu leg ie render! Schicht (2) allein odcr dcr Schich- 
tcn folge: 

Hochtemperatursupraleitcr (I) und Ldelmetall-BypaB- 
sciiicht (2) in ein mindestens ein LegierLmgsmctall ent- 
lialtcndcs Bad vorgcnon mien wird. 

4. Vcrtahrcn nach Ansprucli L dadurch gcken nzeic ti- 
ne t, dal.> das Autbringen dcr Legicrungsmciallscliicht 
(3) auf die zu legicrendc Sctiictit (2) durch Zerstauben 
niintlestcns eines Legierungsmctalls untcr Vakuum 
vorgcnon Muen wird. 

5. Vertahren nach cinem iter v^ortiergchcnden Ansprii- 
ctie, dadurch gckennzeichnci. 

a) dal.> (."lie Ldclmetatl-Bypal^scliicht (2) uhcrwic- 
gend Silber enthalt und 

b) dal3 als Lcgicrungsmctall fur die Legicmngs- 
nietatlscliicht (3) Aluminium eingesetzt wird. 

6. Vcrfahrcn nach einem dcr vorhergchcnden Ansprii- 
che, dadurch gekcnnzeiclinci, tlaB dicser Schictitcnauf- 
bau mindestens 50 min tang bei einer Tcmpericmpera- 
tur von mindestens S(/'C gctcmperi wird. 



Hierzu I Seitc(n) Zeichnungen 



Bezugszcictienlisie 



t Hocinemperatursupralcitcr 

2 Edelmetatl-BypaBschicht, Silbcrschicht 40 

3 Leg i c r u ng s me t a 1 1 sc li i c h t , N i c li I edc 1 met at Isc h ic ti t 
d 1 S u pra Ic i tc r-Sc h i c h idi c kc 

d2 B y pa B- S c h ic h t die kc 

d3 Leg i er u ng smc t a 1 1- S c 1 1 i c h t di c ke 



Patcntanspruche 

L Vcrfaliren zum Legicren cincr Edclmctall-BvpaB- 
scliiclii (2) eines keramischen Hochtcmpcratursupratci- 
ters ( I ), 

a) wobci auf die zu legicrendc Schicht (2) minde- 
stens cine Legierungsmctaltschictil (3) aufge- 
bracht wird, 

dadurch ^ekenn/eiclinet, 

b ) daB der Hoehicmperatursupraleiter ( I ) auf cine 
Supraleiter-Scliictildicke (dL) von < 500 pm ein- 
gcstetlt wird, 

c) daB ein Verhiiltnis von einer EdelmciallbypaB- 
Schiclitdicke (d2) dcr Edelmetatl-BypaBschicht 
(2) zu einer Supralcitcr-Seliiehtdicke (dl ) auf < 
1/5 eingesrelh wird und 

d) daB einc Dickc (tl3) dcr Legierungsmeiatl- 
schicht (3) so cingestctlt wird. daB der spczihsclic 
ctckirisclic Widcrstand einer CjcsamtbypaBschicht 
aus der Edetmetatl-BypaBsetiieht (2) und dcr Lc- 
gierungsmeiallsehicht (3) zum Hoclitcmperatur- 
sufiralcitcr (1) gcgcnubcr dcm spezifiselicn clek- 
triselien Widcrstand einer vorher rein en. unlciiicr- 
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